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(corr.) als wasserhelles, aber an Luft und Licht sich leicht etwas 
farbendes Oel iiber , welches beim Abkiihlen in glhzenden , schnes- 
weissen Blattchen erstarrt. Die so gereinigte Base schmilzt bei etwa 
7 O ;  es wird aber vielleicht moglich sein, durch Ausfrieren bei Winter- 
kalte ein noch etwas htiher schmelzendes Product zu erhalten. 

H a l l e  a/%, den 14. August 1891. 

448. Hugo Er dmenn: Darstellung von 2-4-Dichlort~oluol und 
von 3-4-Dichlortoluol. 

(Eingegangen am 15. August.) 
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Das 2-4-Dichlortoluol ist von Le l lmann  und Klotz ')  auf sehr 
umstandlichem Wege hergestellt worden. Seit S an  dme y e r seine 
vorztigliche Methodez) auch auf Diamine angewandt hatte3), lag es 
aber sehr nahe, das m-Tolylendiamin, welches im grossen Maassstabe 
fiir die Farbenindustrie fabricirt wird, als Ausgangsmaterial fiir Dar- 
stellung von 2-4-Dichlortoluol zu benutzen: 
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C1 
m-Tolylendiamin 2-4-Dichlortoluol. 

Ein ganz quantitativer Verlauf der Reaction war freilich nicht 
zii erwarten, da m-Tolylendiamin nicht diazotirbar ist und man daher 
zu der weniger empfehleuswertheu Modification der Sandmeyer -  
schen Methode greifen muss4). Aber etwa die Halfte der theoretischen 
Ausbeute an Dichlortolool lasst sich in der That erhalten. Wenn 
man bedenkt, wie ausserordentlich empfindlich die Diamine gegen 

1) Ann. Chem. 231, 314. 
2) Diese Berichte XVII, 1633. 
3) Diese Berichte XVII, 2652. 
4) Sandmeyer, diesc Berichte XXIlI, 1SS1. 
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salpetrige Saure sind, wird man dieses Resultat ale ein recht befrie- 
digendes bezeichnen miissen. 

200 g Kupferchlorid werden in einem Liter Salzsiiure (spec. 
Gewicht 1.175) gelost und mit 150g Kupferspiihnen bis zur Entfiir- 
bung gekocht. Dann lost man 1 kg salzsaures Metatolylendiamin l) 

in 1 L Wasser unter Zusatz von 1 L Salzsaure, giebt beide Losungen 
zusammen in einen grossen irdenen Topf und liisst in das heisse Ge- 
misch etwa 9 L einer 10 procentigen Natriumnitritlijsung im diinnen 
Strahle unter bestiindigem Umriihren solange einlaufen, als das Nitrit 
noch unter kriiftiger Stickstoffentwicklung verbraucht wird. Beim 
Stehen setzt sich das Dichlortoluol als schweres schwarzes Oel zu 
Boden, welches nach dem Abheben der iiberstehenden Fliissigkeit rnit 
Wasserdampf destillirt wird. Das ubergehende Rohproduct enthPlt 
noch phenolartige Kiirper und ist von Azoverbindungen roth gefiirbt. 
Man wascht dasselbe mit Natronlauge, trocknet mit festem Aetzkali 
unter Erwarmen und destillirt. Sollte das Destillat noch eine gelb- 
liche Farbe besitzen, so muss es nochmals rnit Aetzkali behandelt 
werden. Bei einer zweiten Destillation geht dann das Dichlortoluol 
vollstiindig wasserhell bei 196-197.5 0 iiber. 

Aus einem Kilogramm rn-Tolylendiamin wurden ohne besondere 
Vorsichtsmaassregeln direct 370 g reines, innerhalb l1/20 siedendes Di- 
chlortoluol erhalten. Das sind 45 pCt der theoretischen Aus beute. 

. .  
3-4-Dichlor toluol ,  I , )Cl ' 

Durch die in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilte bequeme 
Methode zur Heratellung des ~n-Chlor-p-toluidins ist auch das 3-4-Di- 
chlortoluol ein leicht zugiinglicher Korper geworden. Bereits L e 11 - 
mann und Klotzs) haben die Umwandlung der gechlorten Base in 
das Dichlortoluol ausgefiihrt. Es sei daher hier nur bem erkt, dass 
sich das rohe salzsaure rn-Chlor-p-toluidin, von welchem man nach 
meiner Vorschrift (siehe vorhergehende Abhandlung S. 2768 ) etwa 
750 g aus einem Kilogramrn technischen p-Toluidins erhtilt, zur Diazo- 
tirung und zum Umsatz mit Kupferchloriir sehr gut eignet. Die 
Reinigung des 3-4-Dichlortoluols geschieht wie bei dem 2-4 - Dichlor- 
toluol. Bei der ersten Darstellung wurden aus den 750 g rohen 
Hydrochlorats 320 g 3-4- Dichlortoluol erhalten; dies ist nach den 

l) Das technische Salz, wie es A. Gerber & Go. in Base1 zu sehr billigem 

a)  Ann. Chem. 231, 312. 
Preise liefert, ist zn diesem Zwecke direct brauchbar. 
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spiiteren Erfahrungen als eine Minimalausbeute zu betrachten, die 
sich wohl noch erheblich erhijhen lasst. 

Bei der Ausarbeitung der soeben beschriebenen Methoden hat 
mi& Hr. Dr. S c h w e c h t e n  eifrig unterstiitzt. Zur Darstellung der 
reinen Dichlorbenzaldehydel) fanden die so gewonnenen Producte 
Anwendung. 

H a l l e  a. S., den 14. August 1891. 

449. Hug0 Erdmann: Nitrirung Yon Zimmtsaure und Phenyl- 
methacryletiure in der Seitenkette . 

(Eingegangen am 15. August.) 

Durch die Entdeckung und technische Verwerthung eines moschu 8- 

duftenden Trinitroproducts aus i-Butyl-m-toluol a)  haben die in der 
Seitenkette nitrirten Benzolderivate, welche fast alle dnrch intensive 
Wirkong auf die Geruchsorgane ausgezeichnet sind, so sehr an Inter- 
esse gewonnen, dass wohl auch eine Notiz iiber einige schon vor 
Jahren angestellte Versuche am Platze sein diirfte, die ich seinerzeit 
wegen des allerdings wenig glatten Verlaufs der Reactionen nicht ver- 
iiffentlicht habe. 

Als ich bei der Einwirkung von rother, rauchender Salpetersiiure 
auf Phenylisocrotonsaure C6H5 . CH : CH . CHa . COOH Phenylnitro- 
athylen C6H5 . C H  : C H  . NO2 in nicht unbedeutender Menge er- 
halten hatte a), vermuthete ich, dass sich auch die Zimmtsaure werde 
direct in der Seitenkette nitriren lassen. Es liess sieh erwarten, dass 
eine a-Nitrozimmtsaure, CeH5. C H :  C(N02). C O O H ,  analog der 
von Fr i ed l i i nde r  und Miihly I )  als p-a-Dinitrozimmtsiiure, NO, . 
C6H4. CH: C(N02). COOH, augesprochenen Verbindung schon bei 
niedriger Temperatur Kohlensaure abspalten werde. Das Product 
musste dann Phenylnitroiithylen sein. 

1) Erdmann und Schwechten, Ann. Chem. 260, 67 ff. 

1093. - Baur nimmt an, dass das Trinitrobutgltoluol der Formel 
A. Baur, diese Berichte XXII, Ref. 363; Chemiker-Zeitung 1890, 

entspricht. Es ist aber hochst wahrscheinlich, dass in diesem Kcirper der 
Methinwasseretoff des Isobutyls durch Nitroyl ersetzt ist. 

3) Diese Berichte XVII, 412. 
4) Diese Berichte XVI, 850. 
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